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ALLIAGE A BASE DE ZIRCONIUM ET PROCEDE DE FABRICATION DE 
COMPOSANT POUR ASSEMBLAGE 
DE COMBUSTIBLE NUCLEAIRE EN UN TEL ALLIAGE 

La presente invention concerne les alliages a base de 
zirconium destines a constituer des composants pour 
assemblage de combustible nucleaire utilisables dans les 
reacteurs nucleaires a eau legere tels que les gaines de 
crayon de combustible nucleaire ou les tubes guides 
d' assemblage, ou meme des produits plats tels que des 
plaquettes de grille. 

Elle trouve une application particulierement 
importante, bien que noh exclusive, dans le domaine de la 
fabrication de tubes de gainage pour les crayons de combus- 
tible destines a ceux des reacteurs a eau sous pression 
dans lesquels les risques de corrosion sont particu- 
lierement eleves par suite d'une teneur forte en lithium et 
eventuellement de risques d' ebullition, ainsi que dans 
celui des feuillards utilises pour les composants de 
structure des assemblages de combustible de tels reacteurs. 
Elle propose egalement un procede de fabrication de tels 
composants. 

La demande de brevet PCT FR99/00737 propose un alliage 
a' base de zirconium contenant egalement, en poids, en 
dehors des impuretes inevitables, 0,03 a 0,25% au total de 
fer d'une part, de l'un au moins des elements du groupe 
const itue du chrome et du vanadium d' autre part, ayant 0,8 
a 1,3% de niobium, moins de 2000 ppm d'etain, 500 a 
2000 ppm d'oxygene, moins de 100 ppm de carbone, de 5 a 
35 ppm de soufre et moins de 50 pm de silicium, le rapport 
entre la teneur en fer d'une part, la teneur en chrome ou 
en vanadium d' autre part, etant comprise entre 0,5 et 30. 

L' invention est fondee sur des constatations faites par 
les inventeurs au cours d'une etude systematique des phases 
intermetalliques et des formes cristallographiques de ces 
phases qui apparaissent lorsque l'on fait varier les 
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teneurs relatives en fer et en niobium alors que les 
teneurs en etain, soufre et oxygene sont decrites dans la 
demande mentionnee plus haut. Elle est egalement fondee sur 
la constatation, faite experimentalement, que la nature et 
la forme cristallographique des phases intermetalliques 
contenant du zirconium, du fer et du niobium, ont une 
influence importante sur la resistance a la corrosion dans 
divers environnements . 

En particulier il a ete constate que la presence de 
composes a structure cristalline a maille cubique a faces 
centrees, obtenue grace a une proportion de fer par rapport 
au niobium suffisante pour conduire a la presence de (Zr 
Nb)< Fe 2 , aux depens du compose Zr (Nb, Fe) 2 a maille 
hexagonale et de la phase 0Nb qui predominent aux rapports 
eleves Nb/Fe, ameliore notablement la corrosion en milieu 
fortement lithie, tel que celui qui existe au debut d'un 
cycle de fonctionnement de certains reacteurs a eau sous 
pression. En revanche, la presence de la phase a maille 
cubique a faces centrees en trop grande quantite degrade 
legerement la tenue a la corrosion en milieu aqueux. 

La presente invention vise notamment a fournir un 
alliage permettant d'arriver a des composants dont la 
composition peut etre adaptee de f agon optimale aux 
conditions d' utilisation prevues et dont la composition 
n'est pas de nature a gener de fagon excessive les etapes 
de fabrication. 

Dans ce but, 1' invention propose notamment un alliage a 
base de zirconium contenant egalement, en poids, en dehors 
des impuretes inevitables, 0,02 a 1% de fer, 0,8% a 2,3% de 
niobium, moins de 2000 ppm d« etain, moins de 2000 ppm 
d' oxygene, moins de 100 ppm de carbone, de 5 a 35 ppm de 
soufre et moins de 0,25 % au total de chrome et/ou de 
vanadium, le rapport R entre la teneur en niobium moins 
0,5 % et la teneur en fer, completee eventuellement par la 
teneur en chrome et/ou en vanadium, etant inferieur a 3. 
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Le choix du rapport R = (Nb-0,5 %)/Fe+Cr+V resulte de 
la constatation que la phase a maille cubique a faces 
centrees apparait des que la relation entre la teneur en Fe 
(plus en Cr et V s'ils sont presents) et la teneur en Nb 
est telle que R soit inferieur a un seuil qui depend 
legerement des teneurs en autres elements et de la 
temperature mais est au plus de 3, 

L' invention propose egalement un procede de 
fabrication d'un tube suivant lequel : 

- on constitue une barre en un alliage a base de zirco- 
nium contenant egalement, en poids, en dehors des impuretes 
inevitables, 0,02 a 1% de fer, 0,8% a 2,3 % de niobium, 
moins de 2000 ppm d'etain, moins de 2000 ppm d'oxygene, 
moins de 100 ppm de carbone, de 5 k 35 ppm de soufre et 
moins de 0,25 % au total de chrome et/ou de vanadium, le 
rapport entre la teneur en niobium moins 0,5 % et la teneur 
en fer, completee eventuellement par la teneur en chrome 
et/ou en vanadium, est inferieur a 3, 

- on trempe k l'eau la barre apres chauffage entre 

1000°C et 1200°C ; 

- on file une ebauche apres chauffage a une temperature 

entre 600°C et 800°C ; 

- on lamine a froid, en au moins deux passes, ladite 
ebauche pour obtenir un tube, avec des traitements thermi- 

ques intermediaires entre 560°C et 620°C ; et 

- on effectue un traitement thermique final entre 
560°C et 620°C, l 1 ensemble des traitements thermiques 
etant effectue en atmosphere inerte ou sous vide. 

Le traitement thermique final laisse le tube a l'etat 
recristallise, favorable a la resistance au fluage, sans 
modification de la nature des phases. L'ajout de chrome 
et/ou de vanadium, qui se substitue au fer et au niobium 
dans la phase hexagonale, permet de controler la proportion 
entre les deux phases hexagonale et cubique a faces 
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centrees . 

L'alliage peut egalement etre utilise pour constituer 
des elements plats. lis seront egalement utilises a l'etat 
recristallise et peuvent etre fabrigues par la sequence 
suivante : on constitue une ebauche en un alliage a base 
de zirconium contenant egalement, en poids, en plus des 
impuretes inevitables, 0,02 a 1% de fer, 0,8% a 2,3% de 
niobium, moins de 2000 ppm d'etain, moins de 2000 ppm 
d'oxygene, moins de 100 ppm de carbone, de 5 a 35 ppm de 
soufre et moins de 0,25 % au total de chrome et/ou de 
vanadium, le rapport R entre la teneur en niobium moins 
0,5 % et la teneur en fer, completee event ue 11 ement par la 
teneur en chrome et/ou en vanadium, etant inferieur a 3, 

on lamine a froid, en au moins trois passes, 1' ebauche 
avec des traitements thermigues intermediaires et un 
traitement thermique final, 

l'un de ces traitements thermigues intermediaires ou un 
traitement thermique prealable avant la premiere passe de 
laminage a froid etant effectue pendant une duree longue d'au 
moins 2 heures a une temperature inferieure a 600 °C, et 

tous les traitements thermigues eventuels gui suivent le 
traitement long et, en particulier le traitement final de 
recristallisation, etant effectues a une temperature inferieure 
a 620°C. 

L' invention propose egalement 1' application de 
l'alliage ci-dessus a la constitution de composants de 
reacteur nucleaire a eau sous pression contenant 
initialement moins de 5 ppm de lithium. Bien que cette 
teneur diminue ensuite rapidement, par suite de sa 
consommation pour ajuster le pH du refrigerant, il peut 
etre important d'eviter une corrosion initiale rapide. 

L' existence des composes intermetalliques due a la 
presence de fer en quantite suf f isante, y compris celle de 
Zr(Nb, Fe) 2 , diminue la quantite des precipites de niobium 

en phase P defavorables a la corrosion en milieu lithie, 
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mais aussi la teneur en niobium de la solution solide et 
donne ainsi une resistance satisfaisante a la corrosion 
uniforme a une temperature aux environs de 400°C, represen- 
tative de celle qui regne dans des reacteurs. 

La presence de chrome et/ou de vanadium en remplacement 
tres partiel du fer dans les precipites inter-metalliques 
de type Zr (Nb, Fe, Cr, V) 2 n'a pas d f influence marquee sur 
la corrosion a 400°C car il y a siraplement substitution du 
chrome et/ou vanadium au fer et/ou du niobium dans le 
compose intermetallique, au fur et a mesure de l f augmen- 
tation de la teneur en chrome. La tenue amelioree a la 

corrosion 'a 400°C reste acquise surtout si la somme Fe+Cr 
(plus vanadium eventuellement) est d'au moins 0,03 %. 

En resume, un alliage du genre ci-dessus f utilise a 
l'etat recristallise pour augmenter sa tenue au fluage 
biaxe des tubes et a Inaptitude a I'emboutissage des toles 
presente des caracteristiques ajustables par reglage du 
rapport fer /niobium, mais toujours favorables a : 

• une resistance elevee a la corrosion en milieu aqueux a 
haute temperature, eventuellement lithie, d'autant plus 
elevee dans ce dernier cas que l f on adopte une teneur en 
fer elevee, autorisee par une teneur en Nb elevee et 
avec un rapport fer/niobium depassant 0,3, 

- une resistance elevee au fluage grace a la presence 
d'etain qui reste a une tres faible teneur et, grace au 
dopage par l'oxygene, a une teneur inferieure a 2000 ppm 
qui n r a alors pas d'effet nefaste sur la resistance a la 
corrosion* 

Dans les reacteurs actuels, les plages ci-apres sont 
particulierement interessantes comme alliage a base de 
zirconium contenant egalement, en poids, en dehors des 
impuretes inevitables : 

- Nb : 0,8 % a 1,1 % en poids 

- Fe : 0,3 % a 0,35 % en poids 
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- Sn : 0,15 % a 0,20 % en poids 

- Cr et/ou V : 0,01 a 0,1 % en poids 

- 0 2 : entre 1000 et 1600 ppm 

- S : entre 5 et 35 ppm 

- C : moins de 100 ppm 

Les caracteristiques ci-dessus ainsi que d' autres 
apparaltront mieux a la lecture de la description qui suit, 
de modes particuliers de realisation, donnes a titre 
d'exemple non limitatif. La description se refere aux 
dessins qui 1 • accompagnent, dans lesquels : 

la figure 1 est un diagramme ternaire montrant les 
composes intermetalliques et microstructures qui 
apparaissent pour divers domaines de composition, pour une 
teneur de 0,2 % en etain, a une temperature comprise entre 
560°C et 620°C; 

- la figure 2 montre a grande echelle une fraction du 
diagramme ; 

- la figure 3 montre des resultats d'essais de 
corrosion en milieu lithie sur des echantillons a teneus 
variables en fer et en niobium. 

Les teneurs en carbone et en oxygene etaient 
sensiblement identiques pour tous les echantillons et 
etaient inferieures aux valeurs maximales donnees plus 
haut. La teneur en etain etait de 0,2 % et la teneur en 
soufre de 10 ppm. 

Les echantillons ont ete fabriques par des operations 
thermo-metallurgiques a une temperature ne depassant pas 
620°C, tout traitement depassant cette valeur au-dela de 
1' operation de filage reduisant la resistance a la 
corrosion a chaud. 

Le diagramme ternaire de la figure 1 fait 
apparaitre, pour des rapports Fe/Nb inferieurs a 0,3 
environ, 1' existence d'une zone dans laquelle coexistent la 
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phase aZr (a 1' exclusion de la phase pZr qui est tres 
defavorable du point de vue de la resistance a la 
corrosion) , les precipites de phase PNb et la phase 
intermetallique Zr(Nb,Fe) 2 qui a une structure hexagonale. 

Pour un rapport Fe/Nb eleve, et cela jusqu'a une teneur 
en niobium de 1' ordre de 50 %, superieure de plus d'un 
ordre de grandeur aux teneurs utilisees, apparait egalement 
le compose (Zr,Nb) 4 Fe 2 , qui est cubique a face centree. La 

phase 3Nb ne disparait completement que pour un rapport 
Fe/Nb de l 1 ordre de 0,6. 

II est apparu, comme on le verra plus loin, qu'une 
teneur elevee en niobium est tres favorable a la resistance 
a la corrosion en eau lithiee. 

Pour faire coexister les phases cubique et hexagonale, 
un rapport Fe/Nb plus eleve que 0,3 sera favorable en 
respectant la relation (Nb-0,5 %)/Fe+Cr+V > 2,5. 

One etude precise du diagramme ternaire pour les 
teneurs faibles en Fe et Nb montre que la teneur de Nb en 
solution solide evolue avec la teneur en Fe, a Nb constant. 

Des que la teneur en Fe depasse 60 - 70 ppm pour 
l'alliage selon la presente invention, on voit apparaitre 
la forme Zr(Nb,Fe) 2 hexagonale qui se substitue a la phase 

(*Nb pour un rapport en poids Nb/Fe sensiblement egal a 2,3. 

Apparait ensuite le compose (Zr,Nb) 4 Fe 2 cubique k faces 
centres, correspondant a Nb/Fe sensiblement egal a 0,6. 

Cette phase cubique a faces centrees (Zr,Nb) 4 Fe 2 

commence a apparaitre pour : 

1 * Nb entre 0,29 et 0,44 % Fe 
1,5 % Nb entre 0,49 et 0,66 % Fe 

2 % Nb au-dela de 0,78 % Fe 

Le diagramme montre qu'en augmentant simultanement la 
teneur en Nb et en Fe, on obtient une densite 
d'interm^talliques plus elevee, ce qui est favorable a la 
corrosion en milieu lithie. 
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L' influence des teneurs en Fe et en Nb apparait mieux 
sur la figure 3 qui donne la prise de poids d' echantillons 
d'alliage apres maintien de 84 jours dans l'eau a une 
temperature de 360°C contenant 70 ppm de lithium ; la prise 
de poids d'un echantillon de Zircaloy 4 dans les memes 
conditions a ete de 35,96 mg/dm 2 . 

On voit immediatement l'interet de la presence 
simultanee d'une teneur elev6e en niobium et en fer et du 
respect de la condition exposee plus haut. 
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REVENDI CAT IONS 

1. Alliage a base de zirconium contenant egalement, en 
poids, en plus des impuretes inevitables, 0,02 £ 1% 
de fer ,0,8% a 2,3% de niobium, moins de 2000 ppm 
d'etain, moins de 2000 ppm d'oxygene, moins de 
100 ppm de carbone, de 5 a 35 ppm de soufre et 
moins de 0,25 % au total de chrome et/ou de 
vanadium, le rapport entre la teneur en niobium 
moins 0,5 % et la teneur en fer, completee 
eventuellement par la teneur en chrome et/ou en 
vanadium, etant inferieur a 3. 

2. Alliage suivant la revendication 1, contenant 
egalement 0,8 % a 1,1 % en poids de niobium, 0,3 % 
a 0,35 % en poids de fer, 0,15 % a 0,20 % en poids 
d'etain, 0,01 a 0,1 % en poids de chrome et/ou de 
vanadium, entre 1000 et 1600 ppm d'oxygene, entre 5 
et 35 ppm de soufre et moins de 100 ppm de carbone. 

3. Alliage suivant la revendication 1, a 1000-1600 ppm 
d'oxygene . 

4. Tube de gainage en alliage suivant la revendication 
1, 2 ou 3, a 1'etat recristallise. 

5. Produit plat en alliage suivant la revendication 1, 
2 ou 3, a I'etat recristallise. 

6. Application de 1' alliage suivant l'une quelconque 
des revendications 1, 2 ou 3, a la constitution de 
composants de r6acteur nucleaire k eau sous 
pression contenant initialement moins de 5 ppm de 
lithium. 

7. Procede de fabrication de tubes destines a 
constituer la totalite ou la partie externe d'une 
gaine de crayon de combustible nucleaire ou un tube 
guide pour assemblage de combustible nucleaire, 
caracterise en ce que : 

on constitue une barre en un alliage a base d 
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zirconium contenant egalement en poids, en dehors 
des impuretes inevitables, 0,02 a 1% de fer, 0,8% a 
2,3 % de niobium, moins de 2000 ppm d'etain, moins 
de 2000 ppm d'oxygene, moins de 100 ppm de carbone, 
de 5 a 35 ppm de-soufre et moins de 0,25 % au total 
de chrome et/ou de vanadium, le rapport entre la 
teneur en niobium moins 0,5 % et la teneur en fer, 
completee eventuellement par la teneur en chrome 
et/ou en vanadium, etant inferieur a 3 ; 
on trempe a l'eau la barre apres chauffage entre 
1000°C et 1200°C ; 

on file une ebauche apres chauffage de 600°C a 
800°C ; 

on lamine a froid, en au moins deux passes, ladite 
ebauche pour obtenir un tube, avec des traitements 

thermiques intermediaires entre 560°C et 620°C ; et 
on effectue un trait ement thermique final entre 

560°C et 620°C, 1- ensemble des traitements 
thermiques etant effectue en atmosphere inerte ou 
sous vide. 
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RAPPORT D'EXAMEN PRELIMINAIRE INTEI &WffibNAL PCT 

(article 36 et regie 70 du PCT) 



Reference du dossier du deposant ou du 

mandataire 

BCT000080 



Demande intemationale n° 
PCT/FR00/02666 



voir la notification de transmission du rapport d'examen 
POUR SUITE A DONNER preliminaire international (formulaire PCT/IPEA/41 6) 



Date du depot international (jour/mois/ann6e) 
27/09/2000 



Date de priorite (jour/moi$/ann6e) 
30/09/1999 



Classification Internationale des brevets (CIB) ou a la fois classification nationale et CIB 
G21C3/07 



Deposant 

FRAMATOME et al. 



1 . Le present rapport d'examen preliminaire international, etabli par I'administaration chargee de I'examen preliminaire 
international, est transmis au deposant conformSment a Particle 36. 

2. Ce RAPPORT comprend 4 feuilles, y compris la presente feuille de couverture. 

□ II est accompaqne d'ANNEXES, c'est-a-dire de feuilles de la description, des revendications ou des dessins qui ont 
S^^i!^ de base au present rapport ou de feuilles contenant des rectifications fortes aupres de 
£S1^ PreLnaire international (voir la regie 70.16 et .Instruction 607 des Instructs 

administratives du PCT). 

Ces annexes comprennent feuilles. 



3. Le present rapport contient des indications relatives aux points suivants: 

I H Base du rapport 

II □ Priorite 

III □ Absence de formulation d'opinion quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibility 

duplication industrielle 

IV □ Absence d'unite de Tinvention 

V B Declaration motivee selon ('article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibility 

duplication industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

VI □ Certains documents cites 

VII □ Irregularis dans la demande intemationale 

VIII □ Observations relatives a la demande intemationale 



Date de presentation de la demande d'examen preliminaire 
intemationale 

12/04/2001 


Date d'achevement du present rapport 
13.07.2001 


Norn et adresse postale de ['administration chargee de 
I'examen preliminaire international: 
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Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: 449 89 2399 - 4465 


Fonctionnaire autorise ^gp*s*%^ 

i s\ 

Patton.G \ or' JJ 
N° de telephone +49 89 2399 2059 
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RAPPORT D'EXAMEN 




PRELIMINAIRE INTERNATIONAL Demande internationale n° PCT/FR00/02666 

I. Base du rapport 

1 . En ce qui concerne !es elements de la demande internationale {les feuilles de remplacement qui ont ete remises 
a I'office recepteur en reponse a une invitation faite conformement a I'article 14 sont considerees dans le present 
rapport comme "initialement deposees" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'elles ne contiennent 
pas de modifications (regies 70. 16 et 70.17)): 

Description, pages: 

1 -8 version initiale 

Revendications, N°: 

1-7 version initiale 

Dessins, feuilles: 

1/3-3/3 version initiale 



2. En ce qui concerne la langue, tous les elements indiques ci-dessus etaient k la disposition de I'administration ou 
lui ont 6te remis dans la langue dans laquelle la demande internationale a ete deposee, sauf indication contraire 
donnee sous ce point. 

Ces elements etaient a la disposition de I'administration ou lui ont ete remis dans la langue suivante: , qui est : 

□ la langue d'une traduction remise aux fins de la recherche internationale (selon la regie 23.1(b)). 

□ la langue de publication de la demande internationale (selon la regie 48.3(b)). 

□ la langue de la traduction remise aux fins de I'examen preliminaire internationale (selon la regie 55.2 ou 
55.3). 

3. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acide amines divulguees dans la demande 
internationale (le cas echeant), I'examen preliminaire internationale a ete effectue sur la base du listage des 
sequences : 

□ contenu dans la demande internationale, sous forme ecrite. 

□ depose avec la demande internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ remis ulterieurement a I'administration, sous forme ecrite. 

□ remis ulterieurement k I'administration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ La declaration, selon laquelle le listage des sequences par ecrit et fourni ulterieurement ne va pas au-del& 
de la divulgation faite dans la demande telle que deposee, a 6te fournie. 

□ La declaration, selon laquelle les informations enregistn§es sous dechiffrable par ordinateur sont identiques k 
celles du listages des sequences Presente par ecrit, a 6te fournie. 

4. Les modifications ont entrain^ I'annulation : 



Formulaire PCT/IPEA/409 (cadres l-VIII, feuille 1) Quillet 1998) 



RAPPORT D'EXAMEN 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



Demande Internationale n° PCT/FR00/02666 



□ 
□ 



de la description, p; 
des revendications, n ( 



pages : 



.OS 



□ 



des dessins, 



feuilles : 



5. □ Le present rapport a ete formule abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont 6te consid£rees 
comme allant au-dela de I'expose de invention tel qu'il a ete depose, comme ii est indique ci-apres (regie 



(Toute feuille de remplacement comportant des modifications de cette nature doit etre indiquee au point 1 et 
annexee au present rapport) 

6. Observations complementaires, le cas echeant : 

V. Declaration motivee selon Particle 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibility 
d'appiication industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

1. Declaration 

Nouveaute Oui : Revendications 1 -7 



Non : Revendications 

Possibility d'appiication industrielle Oui : Revendications 1 -7 

Non : Revendications 



2. Citations et explications 
voir feuilie separee 



70.2(c)) : 



Non : Revendications 



Activite inventive 



Oui : Revendications 1 -7 



Formulaire PCT/IPEA/409 (cadres l-VIU, feuille 2) (juillet 1998) 



RAPPORT D'EXAMEN Demande Internationale n° PCT/FR00/02666 

PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 



Section V - Nouveaute et activite inventive (Art. 33(2)-(3) PCT) 

Le document WO-A-97/05628, considere comme le plus proche, divulgue un 
alliage au zirconium pour des applications nucleaires dont la composition, en 
pourcentage de poids, consiste en : 0,8-1 ,8 % Nb; 0,2-0,6 % Sn; 0,02-0,4 % Fe; 
30-180 ppm C; 10-120 ppm Si; 600-1800 ppm O; reste Zr et impuretes 
inevitables. D1 divulgue aussi un procede de fabrication de tube a partir de cet 
alliage selon les etapes de la revendication 7, 1'atmosphere des traitements 
thermiques du procede de D1 n'etant pas specifiee (voir p. 1, 1. 34 a p. 3, 1. 32 et 
revendications). 

L'alliage selon la revendication 1 differe de celui de D1 par une teneur en Sn plus 
faible, une teneur en S specifiee, une selection etroite du rapport "R= (Nb- 
0,5)/(Fe+Cr+V)", et aucune teneur en Si. 

Par consequent, l'alliage de la revendication est nouveau (Art. 33(2) PCT). 

Le probleme resolu par la combinaison des caracteristiques differentes ci-dessus, 
et en particulier par I'etroite selection du rapport R, est de fournir un alliage 
presentant une resistance accrue a la corrosion en milieu lithie, tel que celui qui 
existe au debut d'un cycle de fonctionnement de certains reacteurs nucleaires a 
eau sous pression. 

Comme aucun des documents disponibles ne divulgue ou ne rend evident la 
combinaison des caracteristiques differentes ci-dessus de telle maniere que le 
probleme soit resolu, I'objet de la revendication 1 est considere inventif (Art. 33(3) 
PCT). 

Les revendications independantes 4-7 contiennent les caracteristiques de la 
revendication 1 ou se referent a cette derniere. Par consequent, leur objet est 
egalement considere nouveau et inventif pour les memes raisons. 

Les revendications 2-3 dependent de la revendication 1 et satisfont done 
egalement, en tant que telles, aux conditions requises par le PCT en ce qui 
concerne la nouveaute et I'activite inventive. 
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Destinataire: 

FORT, Jacques 
PAR1NIFT PLASSERAUD 
84, rue d'Amsterdam 
75440 Paris Cedex 09 
FRANCE 


R C C U . L C 
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PCT 

II w II 

NOTIFICATION DE TRANSMISSION DU 
RAPPORT D'EXAMEN PRELIMINAIRE 
INTERNATIONAL 

(regie 71.1 du PCT) 


Cbt P\mmrmd 


Date d'exp6dition 
Jour/mois/annee) 13.07.2001 


Reference du dossier du deposant ou du mandataire 
BCT000080 


NOTIFICATION IMPORTANTE 


Demande internationale No. Date du depot International (jour/mois/ann&e) Date de priority (jour/moi$/ann6e) 
PCT/FR00/02666 27/09/2000 30/09/1999 


Deposant 

FRAMATOME et al. 



1. II est notifie au deposant que 1'administration chargSe de I'examen prSliminaire international a etabli le rapport 
d'examen preliminaire international pour la demande internationale et le lui transmet ci-joint, accompagne, le 
cas echeant, de ces annexes. 



2. Une copie du present rapport et, le cas echeant, de ses annexes est transmise au Bureau international pour 
communication a tous les offices elus. 



3. Si tel ou tel office elu I'exige, le Bureau international etabiira une traduction en langue anglaise du rapport (a 
I'exclusion des annexes de celui-ci) et la transmettra aux offices interesses. 



4. RAPPEL 

Pour aborder la phase nationale aupr&s de chaque office elu, le deposant doit accomplir certains actes (d§pdt 
de traduction et paiement des taxes nationales) dans le delai de 30 mois a compter de la date de priority (ou 
plus tard pour ce qui concerne certains offices) (article 39.1) (voir aussi le rappel envoye par le Bureau 
international dans le formulaire PCT/IB/301 ). 

Losrqu'une traduction de la demande internationale doit etre remise a un office elu, elle doit comporter la 
traduction de toute annexe du rapport d'examen preliminaire international. II appartient au deposant d'etablir la 
traduction en question et de la remettre directement a chaque office elu interesse. 



Pour plus de precisions en ce qui concerne les delais applicables et les exigences des offices elus, voir le 
Volume II du Guide du deposant du PCT. 



Nom et adresse postale de I'adminstration chargee de I'examen 

preliminaire international 

Office europeen des brevets 

JD-80298 Munich 
TeL +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax:+49 89 2399-4465 



Fonctionnaire autorise 
Eich, M. 

Tel.+49 89 2399-7578 
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TRAITE DE ^DPERATION EN MATIERE^| BREVETS 

PCT 



RAPPORT D'EXAMEN PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 

(article 36 et regie 70 du PCT) 



Reference du dossier du dSposant ou du 

mandataire 

BCT000080 


voir la notification de transmission du rapport d'examen 
POUR SUITE A DONNER preliminaire international (formulaire PCT/IPEA/416) 


Demande intemationale n° 


Date du d6pot international (jour/mois/annfe) 


Date de priority (jour/mois/ann6e) 


PCT/FROO/02666 


27/09/2000 


30/09/1 999 


Classification Internationale des brevets (CIB) ou a la fois classification natlonale et CIB 
G21C3/07 


Deposant 






FRAMATOME et al. 







1 . Le present rapport d'examen preliminaire international, 6tabli par I'administaration chargeede I'examen preliminaire 
international, est transmis au deposant conformement a Particle 36. 



2. Ce RAPPORT comprend 4 feuilles, y compris la presente feuille de couverture. 

□ II est accompagne dANNEXES, c'est-a-dire de feuilles de la description, des revendications ou des dessins qui ont 
ete modifies et qui servent de base au present rapport ou de feuilles contenant des rectifications faites aupres de 
('administration chargee de I'examen preliminaire international (voir la regie 70.16 et Instruction 607 des Instructions 
administratives du PCT). 

Ces annexes comprennent feuilles. 



3. Le present rapport contient des indications relatives aux points suivants: 
I S Base du rapport 



II 


□ 


Priority 


III 


□ 


Absence de formulation d'opinion quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibilite 
d'application industrielle 


IV 


□ 


Absence d'unite de {'invention 


V 




Declaration motived selon ['article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibilite 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 


VI 


□ 


Certains documents cites 


VII 


□ 


Irregularites dans la demande intemationale 


VIII 


□ 


Observations relatives a la demande intemationale 



Date de presentation de la demande d'examen preliminaire 
intemationale 

12/04/2001 


Date d'achevement du present rapport 
13.07.2001 


Norn et adresse postale de I'administration chargee de 
I'examen preliminaire international: 

^ Office europeen des brevets 
D-80298 Munich 
gy' Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 


Fonctionnaire autorise /^^^^\ 

Patton, G (l $ J 
N° de telephone +49 89 2399 2059 X^^X 
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RAPPORT D'EXAMEN 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



Demande Internationale n° PCT/FR00/02666 



I. Base du rapport 

1 . En ce qui concerne les elements de la demande internationale (les feuilles de remplacement qui ont et6 remises 
a I'office rgcepteur en r£ponse a une invitation faite conformement a i'articie 14 sont considfrees dans ie present 
rapport comme "initiaiement deposees" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'elies ne contiennent 
pas de modifications (regies 70.16 et 70. 17))\ 

Description, pages: 

1-8 version initiale 

Revendications, N°: 

1 -7 version initiale 

Dessins, feuilles: 

1/3-3/3 version initiale 



2. En ce qui concerne la langue, tous les elements indiques ci-dessus etaient k la disposition de ('administration ou 
lui ont ete remis dans la langue dans laquelle la demande internationale a 6X6 d§posee, sauf indication contraire 
donnee sous ce point. 

Ces elements etaient & la disposition de I'administration ou lui ont 6X6 remis dans la langue suivante: , qui est : 

□ la langue d'une traduction remise aux fins de la recherche internationale (selon la r&gle 23.1 (b)). 

□ la langue de publication de la demande internationale (selon la regie 48.3(b)). 

9 □ la langue de la traduction remise aux fins de I'examen prSliminaire internationale (selon la regie 55.2 ou 
55.3). 

3. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acide amines divulguees dans la demande 
internationale (le cas §ch6ant), I'examen preliminaire internationale a §te effectu<§ sur la base du listage des 
sequences : 

□ contenu dans la demande internationale, sous forme ecrite. 

□ depose avec la demande internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ remis ult6rieurement a I'administration, sous forme ecrite. 

□ remis ulterieurement a I'administration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ La declaration, selon laquelle le listage des sequences par 6crit et fourni ulterieurement ne va pas au-del& 
de la divulgation faite dans la demande telle que deposee, a 6X6 fournie. 

□ La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous dechiffrable par ordinateur sont identiques a 
celles du listages des sequences Pr£sente par £crit, a et§ fournie. 

4. Les modifications ont entrain^ I'annulation : 
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Demande internationale n° PCT/FR00/02666 



□ de la description, pages : 

□ des revendications, n os : 

□ desdessins, feuilles : 

5. □ Le present rapport a ete formule abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont §t6 considerees 
comme allant au-dela de I'expose de I'invention tel qu'il a £te depos<§, comme il est indique ci-apres (regie 
70.2(c)) : 

(Toute feuille de remplacement comportant des modifications de cette nature doit etre indiqu£e au point 1 et 
annex£e au present rapport) 



Vvf> 6. Observations compl^mentaires, le cas 6cheant : 

V. Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, Pactivite inventive et la possibility 
d'application industrielle; citations et explications a Tappui de cette declaration 

1 . Declaration 



Nouveaute Oui : Revendications 1-7 

Non : Revendications 

Activite inventive Oui: Revendications 1-7 

Non : Revendications 

Possibility duplication industrielle Oui: Revendications 1-7 

Non : Revendications 



. ;; s 2. Citations et explications 
■$0 voir feuille separee 
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RAPPORT D'EXAMEN Demande international n° PCT/FR00/02666 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 



Section V - Nouveaute et activite inventive (Art. 33(2)-(3) PCT) 

Le document WO-A-97/05628, considere comme le plus proche, divulgue un 
alliage au zirconium pour des applications nucleaires dont la composition, en 
pourcentage de poids, consiste en : 0,8-1,8 % Nb; 0,2-0,6 % Sn; 0,02-0,4 % Fe; 
30-180 ppm C; 10-120 ppm Si; 600-1800 ppm O; rest e Zr et impuretes 
inevitables. D1 divulgue aussi un procede de fabrication de tube a partir de cet 
alliage selon les etapes de la revendication 7, I'atmosphere des traitements 
thermiques du procede de D1 n'etant pas specifiee (voir p. 1 , 1. 34 a p. 3, 1. 32 et 
revendications). 

L'alliage selon la revendication 1 differe de celui de D1 par une teneur en Sn plus 
faible, une teneur en S specifiee, une selection etroite du rapport "R= (Nb- 
0,5)/(Fe+Cr+V) n , et aucune teneur en Si. 

Par consequent, l'alliage de la revendication est nouveau (Art. 33(2) PCT). 

Le probleme resolu par la combinaison des caracteristiques differentes ci-dessus, 
et en particulier par I'etroite selection du rapport R, est de fournir un alliage 
presentant une resistance accrue a la corrosion en milieu lithie, tel que celui qui 
existe au debut d'un cycle de fonctionnement de certains reacteurs nucleaires a 
eau sous pression. 

Comme aucun des documents disponibles ne divulgue ou ne rend evident la 
combinaison des caracteristiques differentes ci-dessus de telle maniere que le 
probleme soit resolu, I'objet de la revendication 1 est considere inventif (Art. 33(3) 
PCT). 

Les revendications independantes 4-7 contiennent les caracteristiques de la 
revendication 1 ou se referent a cette derniere. Par consequent, leur objet est 
egalement considere nouveau et inventif pour les memes raisons. 

Les revendications 2-3 dependent de la revendication 1 et satisfont done 
egalement, en tant que telles, aux conditions requises par le PCT en ce qui 
concerne la nouveaute et I'activite inventive. 
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RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 
(article 1 8 et regies 43 et 44 du PCT) 



Reference du dossier du deposant ou 
du mandataire 
BCT000080/JFO 


Dm ir qi iitf voir la notification de transmission du rapport de recherche Internationale 
ruun »ui i n (formu|ajre pct/isa/220) et, le cas echeant, le point 5 ci-apres 
A DONNER 


Demande international e n° 

PCT/FR 00/02666 


Date du depot international (jour/mois/annee) 

27/09/2000 


(Date de priorite (la plus ancienne) 
(jour/mois/annee) 

30/09/1999 


Deposant 
FRAMATOME 



Le present rapport de recherche Internationale, etabli par I'administration chargee de la recherche internationale, est transmis au 
deposant conformement a Particle 18. Une copie en est transmise au Bureau international. 

Ce rapport de recherche Internationale comprend 2 feuilles. 

[X] II est aussi accompagne d'une copie de chaque document relatif a I'etat de la technique qui y est cite. 



1 . Base du rapport 

a En ce qui concerne la langue, la recherche internationale a ete effectuee sur la base de la demande internationale dans la 
langue dans laquelle elle a ete deposee, sauf indication contraire donnee sous le meme point. 

Q la recherche internationale a ete effectuee sur la base d'une traduction de la demande internationale remise a I'administration. 

b En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acides amines divulguees dans la demande internationale (le cas echeant) 
la recherche internationale a ete effectuee sur la base du listage des sequences : 
P~| contenu dans la demande internationale, sous forme ecrite. 
[~] deposee avec la demande internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 
[ | remis ulterieurement a I'administration, sous forme ecrite. 
[ | remis ulterieurement a I'administration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

PI La declaration, selon laquelle le listage des sequences presente par ecrit et fourni ulterieurement ne vas pas au-dela de la 

— divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete fournie. 

PI La declaration , selon laquelle les informations enregistrees sous forme dechiffrable par ordinateur sont identiques a celles 

— du listage des sequences presente par ecrit, a ete fournie. 

2. |~~| || a ete estime que certaines revendications ne pouvaient pas faire I'objet d'une recherche (voir le cadre I). 

3. Q II y a absence d'unite de I'invention (voir le cadre II). 



4. En ce qui concerne le titre, 

|T| le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant. 
|~~| Le texte a ete etabli par I'administration et a la teneur suivante: 



En ce qui concerne I'abrege, 

lYI le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant 

t— , le texte (reproduit dans le cadre III) a ete etabli par I'administration conformement a la regie 38.2b). Le deposant peut 
□ presenter des observations a I'administration dans un delai cfun mois a compter de la date d'expedition du present rapport 
de recherche internationale. 

La figure des dessins a publier avec I'abrege est la Figure n° 2 

E sugger* par ,e deposant. □ £^£5"" 

j ] parce que le deposant n'a pas suggere de figure. 
[~] parce que cette figure caracterise mieux I'invention. 
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B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 


Documentation minimale consultee (systeme de classification suivi de 

CIB 7 G21C C22F C22C 


s symboles de classement) 




Documentation consultee autre que la documentation minimale dans 1 


a mesure ou ces documents relevenl des domaines sur lesq 


uels a porte la recherche 



A. CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA DEMAM 

CIB 7 G21C3/07 C22F1718 



:fi7i8 



Demande Internationale No 

PCT^fc 00/02666 



C22C 16/00 



Selon la classification intemationale des brevets (CIB) ou a la fois selon ta classification nationale et la CIB 



Base de donnees electronique consultee au cours de la recherche intemationale (nom de la base de donnees, et si realisable, termes de recherche utilises) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ, CHEM ABS Data, C0MPENDEX 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categorie 0 Identification des documents cites, avec, le cas echeant, Indication des passages pertinents 



no. des revendications visees 



p,x 



WO 97 05628 A (FRAMATOME SA ;C0GEMA (FR); 
MARDON JEAN PAUL (FR); SEVENAT JEAN (FR) 
13 fevrier 1997 (1997-02-13) 
revendications 1-8 

WO 93 16205 A (COMBUSTION ENG) 
19 aout 1993 (1993-08-19) 
revendications 1-6 

FR 2 769 637 A (MITSUBISHI MATERIALS CORP) 
16 avril 1999 (1999-04-16) 
revendications 1-14 

W0 99 50854 A (CHARQUET DANIEL ;COGEMA 
(FR); FRAMATOME SA (FR); SENEVAT JEAN 
(FR)) 7 octobre 1999 (1999-10-07) 
revendications 1-10 



1-7 



1-7 



1-7 



1-7 



J ~j Voir la suite du cadre C pour la fin de la liste des documents 



El 



Les documents de families de brevets sont indiques en annexe 



° Categories speciales de documents cites: 

'A' document definissant Petat general de la technique, non 
considere comme particulierement pertinent 

'E' document anterieur, mais publie a la date de depot international 
ou apres cette date 

"L* document pouvant jeter un doute sur une revendication de 
priorite ou cite pour determiner la date de publication d'une 
autre citation ou pour une raison speciale (telle qu'indiquee) 

*0* document se referant a une divulgation orale, a un usage, a 
une exposition ou tous autres moyens 

•P 1 document publie avant la date de depot international, mais 
posterieurement a la date de priorite revendiquee 



document ulterieur publie apres la date de dep6t international ou la 
date de priorite et n'appartenenant pas a I'etat de la 
technique pertinent, mais cite pour comprendre le principe 
ou la theorie constituant la base de r invention 

document particulierement pertinent; finven tion revendiquee ne peut 
etre consideree comme nouveile ou comme impliquant une activite 
inventive par rapport au document considere isolement 

document particulierement pertinent; Nnven tion revendiquee 
ne peut etre consideree comme impliquant une activite inventive 
lorsque le document est associe a un ou plusieurs autres 
documents de meme nature, cette combinaison etant evidente 
pour une personne du metier 

document qui fait partie de la meme famille de brevets 



Date a laquelle la recherche intemationale a ete effectivement achevee 



13 mars 2001 



Date d'expedition du present rapport de recherche intemationale 



20/03/2001 



Nom et adresse postale de Padministration chargee de la recherche intemationale 
Office Europeen des Brevets, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Fonctionnaire autorise 



Vlassi , E 
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^Publication 
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Publication 
date 
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13-02-1997 



FR 
CN 
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69605305 
69605305 
0840931 
2140117 
11509927 
5940464 
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-1998 
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W0 9316205 
FR 2769637 



19-08-1993 



US 
EP 



5244514 A 
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14-09-1993 
23-11-1994 



16-04-1999 



JP 
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11194189 A 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 

(PCT Article 36 and Rule 70) 



Applicant's or agent's file reference 
BCT000080/JFO 


See Notification of Transmittal of International 
FOR FURTHER ACTION Preliminary Examination Report (Form PCT/IPEA/416) 


International application No. 

PCT/FR00/02666 


International filing date (day/month/year) 
27 September 2000 (27.09.00) 


Priority date (day/month/year) 
30 September 1999 (30.09.99) 


International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 
G21C3/07 


Applicant 


FRAMATOME ANP 





This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



2. This REPORT consists of a total of . 



. sheets, including this cover sheet. 



□ This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have 
been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of _ 



sheets. 



This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 

Certain defects in the international application 

Certain observations on the international application 
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I2SI 


11 


□ 


III 


□ 


IV 
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V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



Date of submission of the demand 

12 April 2001 (12.04.01) 


Date of completion of this report 

13 July 2001 (13.07.2001) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
Facsimile No, 


Authorized officer 
Telephone No. 



Form PCT/IPEA/409 (cover sheet) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 
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I. Basis of the report 



I . This report has been drawn on the basis of {Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.): 



the international application as originally filed. 

the description, pages Uj , as originally filed, 

pages , filed with the demand, 

pages , filed with the letter of 

pages , filed with the letter of 



the claims, 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-7 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



the drawings, 



sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



1/3-3/3 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

I I the description, pages 

I I the claims, Nos. 



I I the drawings, sheets/fig 



2 I 1 This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
1 — 1 to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 



4. Additional observations, if necessary: 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with- regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



1 . Statement 

Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (IA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-7 



1-7 



1-7 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



2. Citations and explanations 



Novelty and inventive step (PCT Article 33 (2) -(3)) 

Document WO-A- 97/05628 , considered to be the closest prior 
art, discloses a zirconium alloy for nuclear applications 
containing: 0.8-1.8 wt % of Nb; 0.2-0.6 wt % of Sn; 0.02- 
0.4 wt % of Fe; 30-180 ppm of C; 10-120 ppm of Si; 600- 
1800 ppm of 0; the balance being Zr and inevitable 
impurities. Dl also discloses a method for producing a 
tube from said alloy according to the steps of Claim 7, 
without specifying the atmosphere of heat treatments 
therein (see p. 1, line 34 to p. 3, line 32 and claims) . 

The alloy according to Claim 1 differs from that of Dl in 
that it has a lower Sn content, a specified S content, a 
narrow range of values for the ratio "R= (Nb- 
0. 5) / (Fe+Cr+V) ," and no Si content. 

Consequently, the alloy of the claim is novel (PCT Article 
33(2) ) . 

The problem solved by combining the various above- 
mentioned features, and in particular, by the narrow range 
of values for the ratio R, is that of providing an alloy 
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having improved corrosion resistance in a lithium- 
containing medium, such as that which exists at the start 
of an operating cycle of certain pressurized water nuclear 
reactors . 



Since the combination of the various above-mentioned 
features is neither disclosed in nor obvious from any of 
the available documents in a way that would solve said 
problem, the subject matter of Claim 1 is considered to be 
inventive (PCT Article 33(3)). 



Independent Claims 4-7 contain the features of or refer to 
Claim l. Consequently, the subject matter of Claims 4-7 
is likewise considered to be novel and inventive for the 
same reasons. 



Claims 2-3 are dependent on Claim 1 and as such, also meet 
the PCT requirements pertaining to novelty and inventive 
step . 
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